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白藜芦醇与紫檀芪抗氧化活性差异的

电化学研究

余沐洋，张  萌，高凌峰，何建波*
(合肥工业大学化工学院，农产品生物化工教育部工程研究中心，安徽 合肥      230009)

摘   要：为揭示白藜芦醇(反式)与其衍生物紫檀芪的抗氧化活性差异的内在原因，对两种物质的氧化机理进行研究。

采用循环伏安法考察 pH 值、富集时间对氧化过程的影响，采用薄层长光程紫外 - 可见光谱电化学方法原位监测氧

化产物的形成。结果表明：紫檀芪在油性碳糊电极表面上的吸附富集作用远强于白藜芦醇；两者的初始氧化都发

生在对位羟基上，通过一电子一质子传递步骤生成苯氧自由基中间体；紫檀芪自由基中间体易于耦合迅速转化为二

聚体产物，而白藜芦醇自由基在碱性介质中需经历较难进行的中间双键断裂途径，转化为可溶性小分子产物。紫

檀芪较强的亲脂性引起的富集作用以及氧化中间体的快速二聚化，是其具有较强抗氧化活性的重要原因。
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An Electrochemical Study of the Difference in Antioxidant Activity between Resveratrol and Pterostilbene

YU Mu-yang，ZHANG Meng，GAO Ling-feng，HE Jian-bo*
(Engineering Research Centre of Bio-process, Ministry of Education, School of Chemical Engineering,

Hefei University of Technology, Hefei      230009, China)

Abstract ：The oxidation mechanisms of trans-resveratrol and its derivative pterostilbene were studied to better understand the

difference in antioxidant activity between the stilbene compounds. The effects of pH and accumulation time were examined by

cyclic voltammetry, and the formation of oxidation products was in situ by thin layer UV-Vis spectroelectrochemistry. It was

observed that adsorptive accumulation of pterostilbene on the oleaginous surface of the carbon paste working electrode was

much stronger than that of resveratrol. The initial oxidation of both the stilbenes occurred at the p-hydroxyl group via one electron

one proton transfer, forming phenoxy free radicals. The radical intermediates of pterostilbene might couple immediately to yield

dimers at the electrode surface, while those of resveratrol, especially in the alkaline media, had to undergo the oxidative cleavage

of the center double bond to produce soluble small molecules. Lipophilicity of pterostilbene superior to resveratrol might be the

important reason for its higher antioxidant activity, since lipophilicity increases the adsorptive accumulation as well as acceler-

ates the dimerization of the oxidized radical intermediates.
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白藜芦醇(3,4′,5- 三羟基 -1,2 二苯乙烯)广泛存在于葡

萄、花生、虎杖、藜芦、决明等许多植物中，并且

在葡萄酒中含量丰富 [ 1 ]，具有预防心脑血管疾病、防

癌、抗炎、抗氧化、抗病原微生物等多种生理保健作

用[ 1 -2 ]。作为一种天然的非黄酮类多酚化合物，白藜芦

醇具有良好的抗氧化和自由基清除作用，可用于医药和

食品工业[3]。紫檀芪是白藜芦醇的 3,5 位两个酚羟基被甲

氧基取代的衍生物，主要存在于葡萄、蓝莓和西红柿

等浆果中，近年来由于其潜在的抗癌、抗氧化、抗炎、

抗糖尿病等功效而备受关注[4-6]。虽然羟基的数量及位置

通常是决定天然多酚产物生物活性的主要因素，但仅保

留有 4′位羟基的紫檀芪却能表现出与白藜芦醇相当甚至
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更强的抗氧化活性[6-8]。在无细胞系统中紫檀芪具有与白

藜芦醇相似的抗氧化能力[6]。在保护红细胞膜免受脂质

过氧化方面，紫檀芪作用显著(IC50 ＝(44.5 ± 7.8)μmol/L)，
而白藜芦醇的功效却明显较小[7]。据最近的报道，在预

防氧化偶氮甲烷诱发的结肠癌方面，紫檀芪也比白藜芦

醇更有效，其作用机制是通过激活 NF-E2 相关因子 2 调

控的抗氧化信号转导途径[8 ]。

针对白藜芦醇和紫檀芪的抗氧化活性与羟基数目负

相关的内在原因，本实验试图从电化学角度进行一些解

释。电化学伏安法的氧化峰电势、氧化峰电流等参数，

已被用于抗氧化活性的评价指标[9-11]。近年来对一系列

天然黄酮类化合物的抗氧化机制进行了电化学研究[12-14]，

从电氧化反应机理探讨抗氧化活性。实验中选用石墨 -
固态石蜡碳糊电极作为工作电极，石蜡使电极表面具有

较好的油脂性及生物相容性。迄今对白藜芦醇的电化学

研究已有一些报道，包括白藜芦醇的伏安行为及电氧化

机理[15]、电化学分析[16]和与 DNA 的相互作用[17]等，而

对紫檀芪尚未见电化学研究的报道。本实验采用循环伏

安法考察 pH 值、富集时间等对紫檀芪氧化过程的影响，

薄层长光程紫外 - 可见光谱电化学监测氧化产物的形成，

以深入研究其氧化机理。　　

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

白藜芦醇和紫檀芪(纯度 99%)    杭州广林生物医药有

限公司。

石墨粉(光谱纯)   国药集团化学试剂有限公司；其

他试剂均为分析纯；实验用水为二次蒸馏水。

1.2 仪器与设备

CHI600B 电化学工作站   上海辰华仪器公司；UV-
Vis-2500 型紫外 - 可见分光光度计   日本岛津公司。

在自制的直径 3mm 石墨 - 石蜡碳糊电极[18]上进行

循环伏安测试，在 7mm × 9mm 的方形碳糊电极上进

行光谱电化学测试。辅助电极为铂电极，参比电极为

Ag/AgCl/KClsat 电极。采用普通的 10mm 光程的石英光度

池自制薄层长光程光谱电化学池[18]，薄层腔厚度 0.2mm。

1.3 电解液的配制

用乙醇为溶剂分别配制浓度 1.0mmol/L 白藜芦醇和

紫檀芪的储备液，置于 4℃冰箱保存。以体积比 20:80
的乙醇和水为混合溶剂配制不同 pH 值的 0.2mol/L B-R 缓

冲液(另含 0.5mol/L KCl)，pH 值梯度为 1.8、2.8、3.8、
4.8、6.0、7.4、8.5、9.5 和 10.5。测定前取 90mL 缓

冲液稀释 10mL 储备液，得到 0.1mmol/L 的电解液。除

自然氧化实验外，电解液在使用前通高纯氮气 15min
除 氧 。

1.4 测试方法

在常规电解池中进行循环伏安(CV)测量，分别考察

电解液 p H 值、富集时间、富集电势、扫描速率等对

CV 的影响。在薄层电解池中进行动态 UV-Vis 光谱测试，

在恒电势氧化过程中，在 500～200nm 波长范围内反复

快速扫描，采样间隔 1 n m，每 2 0 s 记录一条谱线，持

续至谱线变化基本稳定(电解前亦记录一条谱线)。扫速

速率为 100mV/s，扫描前在起始电势下富集 60s。自然

氧化在普通石英光度池中进行，因反应速率慢，每

1800s 记录一条谱线。实验在室温下进行。使用过的碳

糊电极在 0.1mol/L NaHCO3 溶液中 0～1.6V 电势范围内清

洗扫描 3 0圈。

2 结果与分析

2.1 pH 值对白藜芦醇和紫檀芪的初始氧化峰的影响

多酚化合物的抗氧化活性主要取决于分子中最易被氧

化的羟基，对应于循环伏安曲线上的第一个氧化峰[ 9 ]。

由图 1 可知，随着 pH 值由酸性变化到碱性，白藜芦醇

的第一氧化峰峰形变差且峰电流(ip)明显减小(图 1a)；紫

檀芪的氧化峰电流变化不显著，但可分辨出相距很近的

两个重叠峰(图 1b)，表明包括两个串联的失电子步骤。

由图 2 可知，白藜芦醇的峰电势(Ep)随 pH 值增大而

负移但线性关系差：Ep/V＝0.812－0.056 pH(r＝ －0.978)，
斜率为 56mV，表明起始氧化步骤有等数量的电子和质

子参与。紫檀芪第一氧化峰的峰电势与 pH 值之间有良
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Fig.1   Cyclic voltammograms of resveratrol (a) and pterostilbene (b) at
different pH values

4.0

3.0

2.0

1.0

0.0

电
流

/μ
A

电势 /V

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

12
34567

89

b



     2012, Vol. 33, No. 05 食品科学 ※基础研究80

式(1)中的苯氧自由基可发生异构化，与 3′位碳自

由基和中心双键上的碳自由基共存[20]，并将继续转化为

没有电还原活性的稳定产物。后面将结合原位光谱电化

学数据进一步讨论。

图 1 中的氧化峰电势和氧化峰电流可反映抗氧化活

性的强弱[9-11]。以生理 pH7.4 为例，紫檀芪和白藜芦醇

的峰电势分别为 0.39V 和 0.44V，峰电流分别为 3.57μA
和 2.64μA，都表明紫檀芪的抗氧化活性强于白藜芦醇。

可见从电化学参数分析两者抗氧化性的相对强弱与文献

报道的结果[7-8]相符。

2.2 富集时间对白藜芦醇和紫檀芪氧化峰的影响

在不同富集时间后记录白藜芦醇和紫檀芪的 CV 曲

线，分别示于图 3。反应物浓度均为 0.1mmol/L，支持

电解液为 0.2mol/L B-R 缓冲液(pH7.4) + 0.5mol/L KCl，扫

速速率为 100mV/s。将第一氧化峰的峰电流对富集时间

作图，得到图 4 。可以看出，峰电流随着富集时间延

长而增大，其中紫檀芪的峰电流增大幅度显著大于白藜

芦醇；白藜芦醇的峰电流在富集 300s 之前已基本达到稳

定，而紫檀芪的峰电流在富集 600s 之后仍在增大。这

表明两个间位羟基被甲氧基取代使紫檀芪的亲脂性增

强，从而在石蜡碳糊电极表面发生更强的吸附。可见，

紫檀芪较强的亲脂性使其具有较高的生物利用度，促进

了抗氧化活性；而白藜芦醇的生物利用度较低[1]也可能

与其亲脂性较弱有关。已有研究者推测亲脂性较强是紫

檀芪具有较高生物活性的可能原因[21]。

另一方面，富集电势的正移使两种反应物的氧化峰

电流有所增大，但影响较小。此外，在 2～800mV/s 的
扫速范围内获得了峰电流与扫速一次方的正比关系，也

证明了两种反应物在电极表面的吸附。

好的线性关系 Ep/V ＝ 0.775 － 0.054 pH(r ＝ － 0.995)，斜

率为 54mV，再考虑到仅在 4′位上有一个羟基，推断在

该位置发生了一电子一质子氧化反应，生成了苯氧自由

基中间体，反应方程如式(1)所示。4′位羟基的电化学

活性受另一苯环上取代基的影响应很小，而实测的白藜

芦醇第一氧化峰电势与紫檀芪的相差不大，因此也应是

4′位羟基的氧化。这个对位羟基的 pKa 值(pKa1 ＝ 8.8)小
于其他两个间位羟基(pKa2 ＝ 9.8，pKa3 ＝ 11.4)，许多研

究已发现白藜芦醇 4′位羟基对其在细胞遗传学、清除自

由基、抗氧化和抗增殖等方面的活性是十分重要的[19]。峰

电流和峰电势两方面数据都表明，白藜芦醇的氧化途径

受 pH 值影响比紫檀芪复杂。对两种物质都没有观察到

对应的还原峰，表明电氧化过程都是不可逆的。

图 2 白藜芦醇和紫檀芪的第一氧化峰的峰电势与 pH 值的关系

Fig.2   Effects of pH on peak potentials for initial oxidation of
resveratrol and pterostilbene
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2.3 碱性介质中氧化过程的原位 UV-Vis 光谱

碱性介质中两种物质在空气中就可自然氧化，便于

与电氧化比较；碱液中两者抗氧化活性差别也更大(图 1

箭头所指为富集时间延长方向，富集电势设为 0V。

图 3 不同富集时间后白藜芦醇(a)和紫檀芪(b)的循环伏安图

Fig.3   Cyclic voltammograms of resveratrol (a) and pterostilbene (b)
after different accumulation time
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Fig.4   Effects of accumulation time on peak currents for initial
oxidation of resveratrol and pterostilbene
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峰电流)。图 5 分别是 1.0mmol/L 白藜芦醇(pH9.5)电氧化

和自然氧化的原位薄层 UV-Vis 光谱变化，其中电氧化在

恒电势 0.35V 条件下进行。图 5 中两图呈现出一致的光

谱变化趋势，可见电氧化和自然氧化生成了相同的氧化

产物，主要差异在于电氧化的速率约为自然氧化的 100
倍。氧化前，白藜芦醇分别在 215nm 和 312nm 波长处

呈现两个特征吸收峰Ⅰ和Ⅱ(图 5 中第一条谱线)，后者

对应于由中心双键相连的整个分子的π -π共轭。当施

加氧化电势后，光谱的变化在 238、278nm 和 365nm 波

长处形成 3 个等吸点，表明可溶性产物的生成；312nm
吸收峰Ⅱ显著减弱至峰形趋于消失，表明共轭链在产物

分子中被缩短，中心双键或已断裂；吸收峰Ⅰ仅有少量

减弱，同时在 250nm 附近产生一新吸收峰Ⅲ，表明苯

环结构仍然存在。

Pezet 等[22]报道了白藜芦醇在过氧化物酶作用下生成

两种氧化二聚体ε-/δ- 葡萄素。Camont 等[23]近期报道了

白藜芦醇在水溶液中被·OH 氧化的 4 种产物，为云杉

鞣酚(在白藜芦醇的 3′位上增加了一个羟基)、3,5- 二羟

基苯甲酸、3,5- 二羟基苯甲醛和 4- 羟基苯甲醛。无论是

葡萄素还是云杉鞣酚，分子中共轭链没有缩短，与吸

收峰Ⅱ的消失不符。后 3 种苯甲酸(或醛)衍生物是白藜

芦醇中心双键氧化断裂而生成的，而苯甲酸(或醛)的特

征吸收峰与图 5 中吸收峰Ⅰ和Ⅲ相近，如 3,5- 二羟基苯

甲酸在水溶液中最大波长吸收峰在 243nm[24]。

图 6 紫檀芪电氧化(a)和自然氧化(b)的原位薄层 UV-Vis 光谱

Fig.6   in situ UV-Vis spectra during electro-oxidation (a) and natural
oxidation (b) of resveratrol
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图 6 分别给出了紫檀芪电氧化和自然氧化的光谱变

化图，实验条件参数与上述白藜芦醇的完全一致。看

出紫檀芪的电氧化和自然氧化的光谱变化趋势也相同，

自然氧化比白藜芦醇慢得多。氧化前，紫檀芪分别在

217nm 和 312nm 波长处呈现两个特征吸收峰Ⅰ和Ⅱ。当

施加氧化电势后，两个吸收峰显示几乎同步的减弱，未

形成等吸收点，表明没有可溶性的吸光物质生成，而

是在电极表面上生成了沉积物，其亲脂性比紫檀芪更

强。这使得电极表面被钝化，阻碍了薄层腔中反应物

的耗竭性电解，两个特征吸收峰不能达至消失。最近

Rodríguez-Bonilla 等[20]首次报道了紫檀芪在过氧化物酶作

用下的氧化产物及反应机理，提出式(1)中的苯氧自由基

具有 3 种同分异构体，两两之间发生自由基 - 自由基耦

合反应，生成脱氢二聚体(顺式和反式)和开式二聚体，

它们都具有显著的疏水性。经自由基耦合步骤后，所

得到的 3 种二聚体分子中都有一个 4′位羟基得到再生而

可再次被电化学氧化，这可解释紫檀芪的初步氧化呈现

两个相距很近的氧化电流峰(图 1b)。
由上可知，在碱液中白藜芦醇通过中心双键断裂生

成了水溶性小分子产物，而紫檀芪则通过自由基偶合在

电极表面生成不溶性二聚体。这种产物形态的差异得到

了交流阻抗法实验的证实，并可能与两者的亲脂性有

关：紫檀芪的亲脂性较强，初始氧化生成的自由基集中

在油性碳糊电极表面上，便于自由基两两结合而快速转

化为二聚体产物，而白藜芦醇的自由基则需经历较难进

行的中间双键断裂途径。自由基中间体转化得越快，越

能拉动式( 1 )所示的氧化步骤，从而增强抗氧化活性。
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图 5 白藜芦醇电氧化(a)和自然氧化(b)的原位薄层 UV-Vis 光谱

Fig.5   in situ UV-Vis spectra during electro-oxidation (a) and natural
oxidation (b) of resveratrol
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随着 pH 值降低，白藜芦醇羟基电离度减小，亲脂

性得到增强，抗氧化性也随之增强(图 1 a 峰电流)。此

外，当采用不具油脂性的铂电极时，测得的 CV 氧化电

流密度比碳糊电极上小得多，电流峰形也很差。在石

英光度池中进行自然氧化时，反应物的亲脂性不能发挥

作用，此时紫檀芪的氧化速率反比白藜芦醇慢得多(比
较图 5b 和图 6b)。

3 结  论

本实验揭示了紫檀芪在油脂性表面上的吸附富集作

用远强于白藜芦醇，并导致两者抗氧化活性的差异。两

者的初始氧化都发生对位羟基上，通过一电子一质子传

递反应生成苯氧自由基中间体。紫檀芪由于良好的亲脂

性，其自由基中间体易于两两耦合生成二聚体产物；而

白藜芦醇亲脂性较差，特别是在碱液中，其自由基中

间体需经历较难进行的中间双键断裂途径，转化为可溶

性小分子。氧化中间体快速转化有利于增强抗氧化活

性。紫檀芪较强的亲脂性引起的富集作用以及氧化中间体

的快速二聚化，是其具有较强抗氧化活性的重要原因。
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